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@ Procede de fabrication de materlaux supraconducteurs et produits ainsl obtenus. 

@ L'invention a trait a un procede de preparation d'une 
poudre fine supraconductrlce essentiellement a base d'au 
moins une terre rare, d'au moins un alcalino-terreux, d'au moins 
un metal de transition et d'oxygene, caracterise en ce qu'll 
consiste a traiter thermiquement un aerosol contenant, sous ia 
forme de sels organiques et/ou tnorganiques et/ou sous la 
forme d'hydroxydes, ladite tsrre rare, ledit alcalino-torroux et 
ledit metal de transition dans un rapport correspondent a la 
stoechiometrie de la composition supraconducthce desiree. 

Elle conceme egalement les poudres supraconductrices 
susceptibles d'etre obtenues par ledit procede. 
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Description 



PROCEDE DE FABRICATION DE MATERIAUX SUPRACONDUCTEURS ET PRODUITS AINSI OBTENUS 



La presente invention a trait au domaine des 
materiaux supraconducteurs. 

On sait que la supraconductivite se carac tense 5 
entre autre par la disparities de toute resistance 
efectrique dans un corps porte a tres basse 
temperature. 

Jusqu'a un passe recent, I'etat supraconducteur 
dans certains materiaux n'apparaissait qu'en-des- 10 
sous d'une temperature seuil, dite "temperature 
critique", generalement proche du zero absolu. Une 
telle contrainte a constitue a ('evidence un frein 
serieux au developpement sur une grande echelle 
de toutes les applications pratiques potentielles 15 
pouvant decouler de la supraconductivite. 

Or, depuis peu, des recherches ont permis de 
mettre en evidence de nouveaux materiaux qui 
presentent des proprietes supraconductrices a plus 
hautes temperatures, e'est-a-dire des temperatures 20 
s'etalant de 70 a 90° K, voire plus. 

Ces materiaux sont pour la plupart a base de 
terres rares, d'alcalino-terreux, de metaux de transi- 
tion et d'oxygene. Plus specifiquement, les sys- 
temes etudies les plus prometteurs semblent etre 25 
ceux a base d'yttrium et/ou lanthane et/ou d'erbium, 
de baryum ou/de strontium et/ou de calcium, de 
cuivre et/ou eventuellement d'autres metaux de 
transition, et d'oxygene. 

La formulation Y Ba2 CU3 O7-X (0 < x ^0,5) 30 
constitue un exemple particulierement remarquable 
au sein de ces systemes. 

La melhode de synthese generalement decrite 
dans la literature pour aboutir a ces materiaux 
repose sur une reaction en phase solide, a hautes 35 
temperatures (1 000° C), entre des oxydes et/ou 
des sels contenant un anion volatil (par exemple le 
carbonate) des elements correspondants, ces der- 
niers composes se presentant sous forme de 
poudres. 40 

Toutefois, un te! procede presente plusieurs 
inconvenients serieux. 

D une part, ii est d'un contrdle delicat et il en 
resulte generalement la formation de phases inter- 
mediates parasites conduisant a des inhomoge- 45 
neites au sein du materiau. Ces inhomogeneites, 
non supraconductrices, modifient la composition de 
la phase majoritaire et abaissent en consequence la 
valeur du courant critique admissible ou peuvent 
meme rendre la ceramique elle-meme non supra- 50 
conductrice. 

D 'autre part, il conduit a des poudres dont 
I'aptitude a la mise en forme et au frittage peut 
paraitre insuffisante. notamment en ce qui concerne 
les den sites a cru susceptibles d'etre obtenues et 55 
les densites finales mesurees apres frittage. Ce 
probleme peut etre notamment relie a la morpholo- 
gie non controlee des poudres de depart. 

Or. au niveau de certaines applications pratiques, 
seuie ('utilisation des produits frittes supraconduc- 60 
teurs presente un interSt reel. 

II en decoule done a priori la necessite de 
disposer tout d'abord de poudres supraconduc- 



trices parfaitement homogenes en taille et en 
compositions, et presentant de bonnes aptitudes au 
frittage. 

La presente invention a done pour but de 
resoudre les problemes ci-dessus et de proposer 
des moyens simples, efficaces et de mise en oeuvre 
alsee, pour obtenir de maniere fiable et reproducti- 
ble des poudres supraconductrices fines et homo- 
genes presentant une excel tente aptitude au frit- 
tage, et susceptibles de conduire par frittage a des 
materiaux frittes supraconducteurs de haute den- 
site. 

On a maintenant trouve, et il s'agit la d'un des 
premiers objets de la presente invention, que Ton 
peut obtenir des poudres supraconductrices a la 
fois fines, homogenes et facilement frittables au 
moyen du procede de preparation selon ('invention, 
lesdites poudres etant du type de cedes comprenant 
au moins une terre rare, au moins un alcalino-ter- 
reux, au moins un metal de transition et de 
I'oxygene, et (edit procede etant caracterise en ce 
qu'il consiste a tralter thermiquement un aerosol 
contenant, sous la forme de sels organiques et/ou 
inorganiques et/ou sous la forme d'hydroxydes, 
ladite terre rare, ledit alcalino-terreux et ledit metal 
de transition dans un rapport correspondant a la 
stoechiometrie de la composition supraconductrice 
desiree. 

Dans Texpose qui suit de la presente invention, on 
entend par aerosol tout systeme de fines goutte- 
lettes en dispersion dans un gaz, la phase liquide de 
I'aerosol contenant done les precurseurs organi- 
ques et/ou inorganiques de la composition supra- 
conductrice desiree. 

Cette phase liquide est generalement aqueuse ; 
eventuellement, il pourrait etre utilise un autre 
solvant que Teau, par exemple un atcool, a la 
condition necessaire bien entendu que lesdits 
precurseurs solent solubles dans ce solvant. 

Un aerosol selon Tinvention peut etre obtenu 
classiquement en procedant a Tatomisation, e'est a 
dire a la transformation en une multitude de fines 
gouttelettes, d'une solution initiate contenant les 
precurseurs de la poudre supraconductrice desi- 
ree ; la phase liquide de I'aerosol possede alors la 
meme composition que la solution precurseur 
initiate. 

On entend egalement, dans Texpose qui suit, par 
terre rare d'une part tout element du Tableau 
Periodique dont le numero atomique est comprls, 
inclusrvement, entre 57 et 71 , et d'autre part Tyttrium 
qui, par convention, est assimile ici a une terre rare. 

Les terres rares particulierement preferees pour 
la mise en oeuvre du procede selon ('invention sont 
Tyttrium, le (anthane et ('erbium. 

D'autre part, les alcalino-terreux utilisables dans 
le present procede sont principal ement le calcium, le 
baryum et le strontium. 

Enfin, concernant les metaux de transition, on 
operera de preference avec le cuivre, mais tout autre 
metal de transition peut eventuellement convenir. 
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Le choix des elements au sein des families 
ci-dessus se fera bien entendu en fonction de la 
nature et de la composition de la poudre supracon- 
ductrice que Ton desire obtenir. 

On notera d'ores et deja que le procede selon 
I'invention s'appfique parttculierement bien a la 
fabrication des system es supraconducteurs du type 
Y-Ba-Cu-0 ; ces systemes ont ete Studies notam- 
ment dans un article paru dans le Journal of 
American Chemical Society, 1987, 109, 2528-2530, 

De meme, les proportions entre les divers ele- 
ments au sein de la phase tiquide de I'aerosol 
(goutteiettes) sont ajustees classiquement en fonc- 
tion de la stoechiometrie desiree dans le produit 
final, celle-ci devant naturellement correspondre a 
I'obtention des proprietes supraconductrices. 

Pratiquement, I'ajustement stoechiometrique se 
fait lors de la preparation de la solution precurseur 
initiate destinee a constituer I'aerosol, comme 
indique precedemment. 

Selon I' invention, la terre rare, I'alcalino-terreux et 
le metal de transition sont introduits dans la solution 
initiate precurseur de I'aerosol sous la forme d'un de 
leurs sels et/ou d'un hydroxyde, ce sel et/ou cet 
hydroxyde devant etre substantlellement soluble 
dans la phase solvante. II peut etre eventueliement 
necessaire de modifier le pH de fadite solution 
initiate par ajout, selon le cas, soit d'acide, notam- 
ment d'acide acetique et/ou nitrique et/ou citrique, 
soit de base, comme ('ammoniac, et ceci dans le but 
d'augmenter la solubilite et/ou la stabllite des sels 
et/ou hydroxydes precurseurs dans ladite solution. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre du 
procede selon I'invention. la terre rare, Talcalino-ter- 
reux et le metal de transition sont introduits dans la 
solution initiale uniquement sous la forme de sels, 
identiques ou differents. 

Les sels inorganiques particulierernent preferes 
sontceux qui se decomposent sans difficulty lors du 
traitemen! thermique ulterieur, c'est a dire sans 
liberer d'anions indesirables qu'il pourrait etre 
difficile d'eliminer par la suite ; a titre de sels 
inorganiques convenant tout a fait bien, on peut ainsi 
citer les nitrates et les carbonates. 

Les sels organiques parttculierement preferes 
pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention 
sont les sels d'actdes aliphatiques satures, tels que 
par exemple les formiates, les acetates et les 
proprionates ; les acetates conviennent particutiere- 
ment bien. 

Encore plus specifiquement, les solutions initiates 
particulierernent preferees dans la presente inven- 
tion sont les suivantes ; 

- celles pour lesquefles tous les sels precurseurs 
sont des acetates en solution dans une phase 
aqueuse ecidifiee a Pacide acetique 

- celles pour lesquelles les sets precurseurs, 
indifferement choisis parmi les nitrates, les acetates 
ou les carbonates, sont en solution dans une phase 
aqueuse acidifiee a I'acide citrique 

- celles dans lesquelles I'alcalino-terreux et le metal 
de transition se presentent sous la forme d 'acetates, 
et la terre rare sous la forme de nitrate, en solution 
dans une phase aqueuse, eventueltement acidifiee 
par de Tacide acetique. 



Concernant I'atomisation de la solution precur- 
seur initiate, elle peut etre realisee au moyen de tout 
pulverisateur connu en soi, par exemple par une 
buse de pulverisation du type pomme d'arrosoir ou 
5 autre. Toutefois, certains pulverisateurs peuvent se 
reveler insuffisants pour I'obtention de goutteiettes 
a la fois tres fines et tres hornogenes au niveau de la 
distribution de leurs failles. 

C'est pourquol t! est avantageux selon I'invention 
10 d'utiliser certains pulverisateurs bien specifiques, 
tels que les atomiseurs pneumatiques ou les 
atomiseurs ultrasoniques. 

Selon un mode preference! de realisation de 
I'invention on utilise un atomiseur ultrasonique ; ce 
15 type d'atomiseur est en effet particulierernent bien 
aJapte pour realiserde maniere parfaitement repro- 
djctible des aerosols constitues de tres fines 
goutteiettes spheriques hornogenes en taille. 

Ce type d'atomiseur est decrit notamment par RJ. 
20 LANG dans un article intitule "Ultrasonic Atomisa- 
tion of Liquids" (JACOUST Soc. Am., Vol. 34, n° 1, 
page 6-8, 1962). 

Selon I'invention, le diametre moyen des goutte- 
iettes de I'aerosol peut etre compris entre 0,5 
25 micron et 6 microns, et plus preferentiellement 
entre 1 et 4 microns. Comme indique dans I'article 
precite, on regie la taille moyen ne desdites goutte- 
iettes en jouant independamment ou simultanement 
sur la frequence d'excitation du nebuliseur et/ou la 
30 densite de la solution et/ou sa tension superficielte. 

Les goutteiettes formees sont alors prises en 
charge par un gaz vecteur. Ce gaz peut etre par 
example de I 'azote, de Tair ou de I'oxygene. 

L'aerosol passe alors dans un ou plusieurs fours 
35 pour subir un trartement thermique. 

Selon un mode avantageux de realisation de 
I'invention, le traitement thermique conslste a chauf- 
fer I'aerosol a une temperature au moins egale a 
700° C, de preference au moins egale a 850° C, mais 
40 dans tous fes cas inferieure a 1000°C. 

On remarque en effet qu'a des temperatures 
inferieures a 700° C, la phase supraconductrice 
desiree n'est obtenue que partiellement, ce qui 
necesslte la mise en oeuvre d'un post traitement 
45 thermique qui peut avoir tendance a affecter I'homo- 
genelte morphologique des poudres desirees. Par 
contre, a des temperatures superieures a 700° C, il 
est possible d'obtenlr directement et totalement la 
phase supraconductrice desiree. 
50 La duree du traitement thermique peut varier de 1 
seconde a 30 minutes, et de preference de 5 a 15 
secondes. 

Le traitement thenmique est conduit sous atmos- 
phere d'airou sous un melange air/oxygene, mais de 
55 preference sous air. 

Ce traitement thermique peut eventueilement, si 
necessaire, etre suivi d'un second traitement thermi- 
que, dit traitement de recuit, et ceci dans le but de 
parfaire la cristallisation des partlcules constituant la 
60 poudre supraconductrice. 

Le traitement de recuit est alors conduit sous 
oxygens a une temperature comprise entre 4000 et 
1000°C, de preference a une temperature se situant 
aux environs de 850° C. La duree du recuit peut 
65 varier de une a plusieurs heures, de preference de 
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une a deux heures. 

A la suite du traitement thermique selon Pinven- 
tion. eventuellement suivi d'un recuit, on recupere 
une poudre fine supraconductrice constitute de 
particules quasiment spheriques ayant substantiel- 
lement conserve Thomogeneite rnorphologique des 
gouttelettes initiales. 

Ces particules presenters une granulometrie 
macroscopique s'etalant de 0,1 a 3 microns environ, 
en etant centree avec un tres faibie ecart-type 
standart (inferieur a 1,4) sur un diametre moyen qui, 
suivant fa distribution initiate des gouttelettes, se 
situe entre 0,1 et 2 microns, et de preference entre 
0,4 et 1,5 microns. 

Ces particules sont constitutes de cristallites 
elementaires de tailie comprise entre 100 et 500 
nanometres, de preference situee aux environs de 
250 nm (determtnee par microscopie electronique a 
balayage). Ces cristallites sont macfes. 

D autre part, la surface specifique des poudres 
obtenues par le procede selon I'invention est de 
I'ordre de 15 m 2 /g (mesuree, apres compaction, a 
I'aide d'un porosimetre a mercure). 

Ces poudres presenters le phenomene de supra- 
conductivite que Ton peut observer par I'apparition 
d'un diamagnetisme au dessous de 93 K due a Teffet 
MEISSNER. 

Les poudres supraconductrices selon Hnvention 
se caracterisent en outre par des proprietes tout a 
fait remarquables et surprenantes vis a vis de leur 
aptitude au frittage. 

Ces poudres supraconductrices presentent en 
effet la propriete de pouvoir donner, apres frittage, 
des materiaux frittes dont la densite finale est 
superieure ou egale a 95 % de la density theorique 
du materiau considere. 

Pratiquement il est possible de mettre en forme 
sous pressage une poudre supraconductrice selon 
('invention jusqu'a obtenir un produit presentant une 
densite egafe a 60 % de la densite theorique du 
materiau considere, puis d'operer un frittage sans 
charge, sous atmosphere d'oxygene, a une tempe- 
rature comprise entre 900° et 1000°C, pendant un 
temps compris generalement entre 2 et 10 heures, 
suivi d'un refroidissement lent jusqu'a 20° C, de 
maniere a aboutir finalement k un materiau fritte 
supraconducteur dont la densite soit superieure ou 
egale a 95 o/o de la densite theorique du materiau 
considere. 

Plus specifiquement les caracteristiques des 
poudres supraconductrices selon ('invention, au 
regard de lour aptitude au frittage, sont determinees 
de la fapon suivante : 

la poudre est tout d'abord pastil lee, avec ou sans 
liant. sous une pression uniaxiale de 4,8 t/cm 2 (480 
MPa) jusqu'a obtenir une densite en cru egale a 
60 0/0 de la densite theorique du materiau desire, 
puis fnttee pendant 3 heures a une temperature de 
910' C : on mesure aiors la densite du produit fritte. 
Dans tous les cas on observe une densite finale 
superieure a 95 0/0 de la densite theorique du 
materiau considere. 

D'autre part, on observe que le produit fritte 
obtenu presente des proprietes supraconductrices. 

Des exemples concrets illustrant Invention vont 



maintenant etre donnes. 
EXEMPLE 1 

Cet exemple illustre ['invention dans le cadre de la 
5 preparation d'une poudre supraconductrice de for- 
mule : Y - Baa - Cu 3 - 0 7 -x (0 ^ x £ 0,2). 

On prepare une solution precurseur consistant en 
une solution aqueuse a base d'acetate de cuivre 
(0,2028 mole/l), d'acetate de baryum (0,1352 mole/I) 
10 et de nitrate d' yttrium (0,0676 moie/l). 

Le pH de la solution est ajuste a 4 par ajout 
d'acide acetique pour accroitre la solubilite des 
differents sels. 
Cette solution est ensuite atomisee au moyen 
15 d'un atomlseur ultrasonique dont la frequence 
d'excitation a ete reglee pour donner des goutte- 
lettes d'un diametre moyen de 4,5 u,m environ. 

Les fines gouttelettes de I'aerosol sont alors 
vehicufees pneumatiquement par de Pair (debit : 100 
20 l/h) , puis introduces dans un four permettant de faire 
passer rapidement leur temperature de I'ambiante a 
850° C (la duree de montee en temperature est 
comprise entre 5 et 10 secondes). 
Le traitement thermique a 850°C est maintenu 
25 pendant 5 secondes. Les particules resultantes sont 
recoltees sur un f litre electrostatique, 

L'analyse aux rayons-X montre que Ton obtient 
une poudre homogene repondant a ia formule 
Y-Ba2-Cu 3 -0 7 -x (0 < x < 0,2) en phase 
30 orthorhombique caracteristique des composes Y Ba 
Cu O supraconducteurs. 

Cette poudre est constitute de particules quasi- 
ment spheriques dont les diametres varlent entre 0,3 
Urn et 1,5 p.m en etant centres sur un diametre 
35 moyen de 0,7 jim avec un ecart-type de 0,3. Chaque 
parti cute est constitute de cristallites elementaires 
dont la tailie (determinee par microscopie electroni- 
que a balayage) est inferieure a 100 nanometres. 
Un recuit sous oxygene a 850° C pendant deux 
40 heures permet d'accroitre la cristallisation. La tailie 
des cristallites apres recuit est alors voisine de 250 
nanometres. 

La surface specifique de la poudre, mesuree au 
moyen d'un porosimetre a mercure, est de I'ordre de 
45 15 m 2 /g. 

Des mesures de suscepttbilite de la poudre 
montrent que celie-ci est supraconductrice en 
dessous de la temperature critique de 93° K. 

50 EXEMPLE 2 

Comme I'exemple 1. cet exemple illustre I'inven- 
tion dans le cadre de la preparation d'un materiau 
supraconducteur de formule Y - Ba2 - CU3 - Or-x (0 
£ x ^ 0,2), mais avec des precurseurs differents. 

55 On prepare une solution precurseur consistant en 
une solution aqueuse dans laquelle est dissous de 
Tacide citrique (0,13 mole/I), a base de carbonate 
d'yttrium (0,02 mole/l), de carbonate de baryum 
(0,08 mole/l) et d'acetate de cuivre (0,12 mole/l). Le 

60 pH de la solution est ajuste & 7 par ajout d'ammonia- 
que (NH4OH) pour accroitre la stabilite des diffe- 
rents sels. 

Cette solution est ensuite atomisee au moyen 
d'un atomlseur ultrasonique et I'aerosol amenedans 
65 un four dans les conditions decrites pour I'exemple 
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1 . L'aerosol est alors porte en quelques secondes a 
850° C puis maintenu a cette temperature pendant 
au moins 2 secondes. Les particules resultantes 
sont recuperees sur un electrofiltre. 

L'analyse aux rayons-X montre que Ton obtient 5 
une poudrt? homogene repondant a la formule 

Y - Ba2 - CU3 - 07-x (0 < x ^ 0,2) en phase 
orthorhombique. Cette poudre est constituee de 
particules quasiment spheriques dont les diametres 
varient entre 0,4 nm et 3 um en etant centres sur un 10 
diametre moyen de 1 ,5 u.m avec un ecart type de 0,4. 

Chaque particule est constituee de cristatlites 
elementaires dont la taille (determinee par mlcro- 
scopie electronique a balayage) est inferieure a 100 
nanometres. Un recuit sous 02 a 850 c C pendant 2 15 
heures permet d'accroitre la taille des cristatlites a 
une valeur voisine de 250 nanometres. Des mesures 
de susceptibilite magnetique de la poudre montre nt 
que la poudre est supraconductrice en dessous de 
la temperature critique de 93 K. 20 

EXEMPLE 3 

Comme les exemples 1 et 2, cet exemple il lustre 
a nouveau ('invention dans le cadre de la preparation 
d'un materrau supraconducteur de formute 25 

Y - Ba 2 - CU3 - 0;-x (0 < x < 0,2), mais a partir de 
precurseurs differents. 

On prepare une solution precurseur consistant en 
une solution aqueuse, a base d 'acetate d 'yttrium 
(0,02 mole/l), d 'acetate de baryum (0,04 mole/l) et 30 
d 'acetate de cuivre (0,06 mole/i). Le pH de la 
solution est ajuste a 4 par a]out d'acide acetique 
pour accroitre la stabilite des differents sels. 

Cette solution est en suite atomisee au moyen 
d'un atomiseur ultrasonlque et ('aerosol amene dans 35 
un four dans les conditions decrites pour I 'exemple 
1. L'aerosol est alors porte en quelques secondes a 
850° C puis maintenu a cette temperature pendant 
au moins 2 secondes. Les particules resultantes 
sont recuperees sur un electrofiltre. 40 

L'analyse aux rayons-X montre que Ton obtient 
une poudre homogene repondant a la formule 

Y - Ba2 - CU3 - O7.X avec 0 S x ^ 0,2 en phase 
orthorhombique. 

Cette poudre est constituee de particules quasi- 45 
ment spheriques dont les diametres varient entre 0,3 
ujti et 2.5 urn en etant centres sur un diametre 
moyen de 0,8 ujt> avec un ecart-type de 0,35. 

Chaque parti cuie est constituee de cristallttes 
elementaires dont la taille (determinee par micro- 50 
scople electronique a balayage) est inferieure a 100 
nanometres. 

Un recuit sous oxygene a 800° C pendant deux 
heures permet d'accroitre la taille des cristallites a 
une valeur voisine de 250 nanometres, Des mesures 55 
de susceptibilite magnetique de la poudre obtenue 
montrent que cette derniere est supraconductrice 
en dessous de ta temperature critique de 93 K. 



Revendlcations 

1/ Precede de preparation d'une poudre fine 
supraconductrice essentlellement a base d'au 
moins une terre rare, d'au moins un alcalino-ter- 65 



reux, d'au moins un metal de transition et 
d'oxygene, caracterise en ce qu'il consiste a 
traiter therrniquement un aerosol contenant, 
sous la forme de sels organiques et/ou inorga- 
niques et/ou sous la forme d'hydroxydes, ladite 
terre rare, ledit alcalino-terreux et ledit metal de 
transition dans un rapport correspondant a ta 
stoechiometrie de la composition supracon- 
ductrice desiree. 

2/ Procede selon la revendication 1 caracte- 
rise en ce que la phase liquids dudit aerosol est 
une phase aqueuse. 

3/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que ledit aerosol est obtenu au moyen d'un 
atomisateur ultrasonique. 

4/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que ledit traltement thermlque est realise a une 
temperature d'au moins 700° C. 

5/ Procede selon la revendication 4 caracte- 
rise en ce que ledit traitement thermique est 
realise a une temperature d'au moins 850° C. 

6/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications 4 a 5 caracterise en ce que la 
duree dudit traitement thermique est comprise 
entre 1 seconde et 30 minutes. 

7/ Procede selon la revendication 6 caracte- 
rise en ce que ladite duree est comprise entre 5 
et 15 secondes. 

8/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que ledit traitement thermique est effectue 
sous air. 

9/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que la poudre issue dudit traitement thermique 
est soumise a un traitement de recuit realise a 
une temperature comprise entre 400 et 1000° 
C. 

10/ Procede selon la revendication 9 caracte- 
rise en ce que ledit traitement de recuit est 
realise a une temperature voisine de 850° C. 

11/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications 9 et 10 caracterise en ce que 
ledit traitement de recuit est realise sous 
oxygene. 

12/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que Ton utilise des sels inorganiques et/ou 
organiques. 

13/ Procede selon la revendication 12 carac- 
terise en ce que lesdits sels inorganiques sont 
choisis parmi les nitrates et les carbonates. 

14/ Procede selon la revendication 12 carac- 
terise en ce que lesdits sels organiques sont 
des sels d'acides aliphatiques satures. 

15/ Procede selon la revendication 14 carac- 
terise en ce que lesdits sels organiques sont 
choisis parmi les formiates, les acetates et les 
propionates. 

16/ Procede selon la revendications 15 
caracterise en ce que les sels organiques sont 
des acetates. 

17/ Procede selon I'une quelconque des 
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revendications precedentes caracterise en ce 
que la terre rare est choisie parmi I'yttrium, le 
lantane et ['erbium. 

18/ Procede selon Tune quelconques des 
revendications precedentes caracterise en ce 5 
que Calcalino-terreux est choisi parmi le ba- 
ryum, le strontium et le calcium. 

19/ Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que le metal de transition est le cuivre. w 

20/ Procede selon Tune quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce 
que la terre rare est ryttrium, I'aJcalino-terreux 
est le baryum, et le metal de transition est le 
cuivre. 15 

21/ Poudre ceramique supraconductrice es- 
sentiellement a base d'au moins une terre rare, 
d'au moins un alcalino-terreux, d'au moins un 
metal de transition et d'oxygene, caracterisee 



en ce qu'elle est constitute de parti cules quasi 
spheriques dont la taille est centree sur un 
diametre moyen compris entre 0,1 et 2 microns 
avec un ec'art-type standart inferieur ou egal a 

22/ Poudre selon la revendication 21 caracte- 
risee en ce que lesdites particules sont consti- 
tutes de cristallites elementaires de taille 
comprise entre 100 et 500 nanometres, 

23/ Poudre selon la revendication 22 caracte- 
risee en ce que ladite taille de cristallites 
elementaires se situe aux environs de 250 
nanometres. 

24/ Poudre ceramique selon Tune quelcon- 
que des revendications 21 a 23 caracterisee en 
ce qu'elle repond a la formule : 
Y - Ba 2 - CU3 - O7.X avec 0 S x £ 0,2 
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